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Sommario

Il monitoraggio ambientale dei depositi di rifiutidioattivi nella fase di sorveglianza istituziamal

richiede: lo studio delle vie di trasporto dei k@adiclidi, la caratterizzazione dei radionuclidi
rilevanti ai fini della contaminazione ambientaladelle dosi alla popolazione a medio e lungo
termine, lo sviluppo di strumenti e metodiche finzhte alla sorveglianza del deposito per gli
aspetti connessi all'integrita delle barriere, #éasci dei radionuclidi nelllambiente e al loro

trasporto.

In questo studio si introducono i radionuclidi dieresse, si considerano anche quelli di difficile
rilevazione, e si mette in evidenza I'importanzadgeochimica ai fini della loro mobilita. Poiché
una delle principali vie di trasporto & rapprestnidalle acque sotterranee, si sono discussi gli
strumenti di simulazione e brevemente le leggclisiche consentono di effettuare il monitoraggio
ambientale con l'ausilio di strumenti di calcoleegittivi (flussi e concentrazioni di specie chimach
radioattive e non).

In particolare nel presente rapporto vengono digisaltuni codici di calcolo relativi al trasporto

alla migrazione di radionuclidi nelle matrici amiiali e relativi a fenomeni geochimici. Di questi
software si sono riportate le caratteristiche fondatali, delineando i fenomeni che possono essere
studiati applicandoli. Viene inoltre riportato ugeenpio applicativo dei codici Hydrus 1D ed Amber
relativamente ad un sito analizzato dalla societar@Sci per ENEA come ipotetico sito di
ubicazione di un deposito di rifiuti radioattivi.

Lo studio ha permesso di concludere che i codiccalcolo per lo studio del trasporto dei
radionuclidi costituiscono un’attivita importantesapporto delle attivita dbafety Assessmeatdi
monitoraggio ambientale nel contesto di progett@zioealizzazione, esercizio e sorveglianza si un
deposito di rifiuti radioattivi. Infatti permettordi definire le attivitd necessarie ad acquisiati di
input, le attivita necessarie per la validazionsuecessivamente per la verifica delle prestazioni
funzionali in fase di sorveglianza.

E’ indispensabile quindi arrivare a definire le gutialitd e i vincoli dei codici di calcolo nel
rappresentare la realtd, in modo da poter dar@tenfiretazione veritiera ai risultati. Questi dgpe
qui delineati in modo generico, dovrebbero essastizati ed approfonditi negli studi futuri sui
codici di calcolo al fine di delineare I'applican® dei software piu adeguati o definire come
integrare le funzionalita di diversi software.



Introduzione

La localizzazione Hiting) e il progetto di un deposito per lo smaltimentorifiuti radioattivi di
bassa e media attivita richiede il rispetto diituftrincipi definiti dalla IAEA ([1], [2]), connesi
alla gestione dei rifiuti radioattivi a soddisfa@nto dei criteri di sicurezzadfetyrequirements In
particolare per minimizzare l'impatto radiologicoelddeposito sul territorio € necessario
caratterizzare I'inventario dei radionuclidi da stin@ considerando la capacita di confinamento, nel
tempo, delle diverse barriere. In particolare oma@tudiare la mobilita dei radionuclidi, il loro
processo di decadimento, le potenziali vie di toaigp con riferimento alla vita (longevita) dei

manufatti e delle barriere ingegneristiche, l'idgib superficiale e sotterranea.

Quindi nella corretta progettazione e realizzazidnen deposito di rifiuti radioattivi, uno degli
aspetti di maggiore importanza riguarda la verifitedla sua dinamica nel tempo, per prevedere
I'evoluzione dell’eventuale rilascio di radionudlidel’ambiente e I'impatto che questi avrebbero
sulla biosfera e sulla geosfera. In particolarei enttresse la caratterizzazione del trasporto dei
radionuclidi dalle sorgenti allambiente in un cestb spazio-temporale considerando lo stato
fisico-chimico delle barriere ingegneristiche egarticolare nelle acque sotterranee [3].

| radionuclidi di interesse sono tutti quelli rieavti ai fini della radioprotezione dell’ambiente e
della popolazione, sia a breve che a lungo tern®nératta, in generale, di emettitorj §, y, che
appartengono alla famiglia dei prodotti di attiveam (AP Activation Product generati da cattura
neutronica, dei prodotti di corrosione attivati (CBrrosion Produc), dei prodotti di fissione (FP
Fission Producy, radionuclidi fissili, fertili e transuranici.

Tempo di dimezzamento, radiazione emessa (tipmey®&), meccanismi prevalenti di produzione,
comportamento fisico-chimico (solubilita e formeiiche) sono i dati importanti per lo studio delle
concentrazioni e delle attivita.

Ai fini dello studio degli inventari di attivitaadionuclidi di interesse sono distinti in radiokdic
facili da misurare (ETMEasy To Measujee in difficili da misurare (HTMHard To Measurg |
primi sono costituiti da emettitosi; I'attivita € misurata con spettrometria gammaoa tecniche
non distruttive e distruttive. | secondi si valutatramite fattori di correlazione [4] oppure si
misurano con metodi radiochimici complessi, costosbn metodi di tipo sempre distruttivo. Questi
sono caratterizzati da concentrazioni basse cheilooiscono alle dosi su scale temporali medio-
lunghe. Alcuni risultano particolarmente importantirelazione alla loro mobilita, elevata, che puo
essere sfruttata come tracciante nel prevedererthte di integrita delle barriere di confinamento
per caratterizzare le potenziali vie di traspohtoTabella 1 si riportano i radionuclidi di inteses
con alcuni dati pertinenti, quali tempo di dimezeswo, radiazione principale emessa, processo di
produzione e principali caratteristiche fisico-ciahe [5].
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Tabella 1a. Radionuclidi di interesse con alcuni dapertinenti (fonte:IAEA).

Radionuclide

H-3

C-14

CI-36

Ca-41

Fe-55
Ni-59

Co-60
Ni-63

Se-79

Sr-90

Nb-94

Tc-99

Ru-106

Sb-125

1-129

Cs-135
Cs-137

Ce-144

Half-life

12.3 a

5730 a

3.01 x 16a

1.03x18a

2.74 a
76x10a

5.27a
100.1 a

2.95 x 16a

289 a

2.03x10a

2.11x16a

373.6d

2.76 a

157 x106a

23x10a
30.08 a

284.9d

Principal radiation
emitted

B~ (Emax= 18.6 keV)

B (Emax = 156 keV)

B™ (Emax=708.6
keV)

e (2.97 keV)
X (3.31 keV)
X (3.59 keV)
X (5.90 keV)
X (6.49 keV)
X (6.93 keV)
X (7.65 keV)

v (1173.2 keV)

v (1332.5 keV)

B~ (Emas = 66.9 keV)

B” (Emax= 151 keV)

B(Emax = 546 keV)

v (702.6 keV)
B(871.1 keV)

B (Emax = 293.5 keV)

v (511.9 keV)
(621.9 keV)
v (1050.4 keV)
v (427.9 keV)
v (600.6 keV)
v (635.9 keV)
X (29.8 keV)
X (29.5 keV)
X (33.6 keV)
v (39.6 keV)
X (34.4 keV)
B (Eme = 268.7 keV)
v(661.6 keV)
v(133.5 keV)
v (696.5 keV)
v (80.1 keV)
v (2185.7 keV)

Prevalent means of

production
Li-6(n,a)
H-2(ny)

Ternary fission

C-13(ny)
N-14(n,p)
0O-17(ng)

CI-35(ny)
Ca-40(ny)

Fe-54(ny)
Ni-58(nyy)

Co-59(ny)

Ni-62(nyy)
Fission
FP activation: Se-
78(ny)

Fission

Nb-93(ny)
Fission
Mo-98(ny)
Mo-99(")
Fission
Fission

Sn-124(ny)
Sn-125f")

Fission

Fission
Fission

Fission

Physical/chemical
form

Tritiated gas and
water

Gas and inorganic
carbonate /
bicarbonate

Soluble, anionic
Soluble, cationic

Mostly insoluble
Mostly insoluble

Mostly insoluble

Mostly insoluble
Soluble, anionic

Largely soluble,
cationic

Generally insoluble

Soluble (+7), anionic
Insoluble (+4)

Soluble, anionic

Soluble, anionic

Soluble, anionic and
gas

Very soluble, cationic
Very soluble, cationic

Generally insoluble

Tabella 1b. Radionuclidi di interesse con alcuni dapertinenti (fonte:1AEA).



Principal radiation

Prevalent means of

Physical/chemical

Radionuclide Half-life emitted production form
0(4.398 MeV)
0(4.366 MeV)
U-235 7.04 x 16a a (4.215 MeV) Naturally occurring Generally insoluble
v (185.7 keV)
v (143.8 keV)
o (4.788 MeV)
a (4.771 MeV) U-235(ny)
Np-237 2.14 x 16a o (4.767 MeV) U-236(ny) Generally insoluble
v(29.4 keV) U-237@")
v (86.5 keV)
i o (4.198 MeV) . .
U-238 4.47 x10a o (4.151 MeV) Naturally occurring Generally insoluble
Np-237(ny)
Pu-238 87.7 a TS AR Np-2383") Generally insoluble
a (5.456 MeV) Cm-242¢)
a (5.157 MeV) U-238(n,y)
Pu-239 24110 a a (5.144 MeV) U-239(@") Generally insoluble
a (5.106 MeV Np-2396)
: a (5.168 MeV) Multiple neutron :
Pu-240 6561 a o (5.124 MeV) capture Generally insoluble
B (Emax=20.78
keV) Multiple neutron .
Pu-241 14.29 a o (4.896 MeV) capture Generally insoluble
o (4.853 MeV)
a (5.486 MeV)
) a (5.443 MeV) ) 3
Am-241 432.6 a v (59.5 keV) Pu-241p") Generally insoluble
v (26.3 keV)
i a (4.902 MeV) Multiple neutron .
Pu-242 3.75x10a o (4.858 MeV) capture Generally insoluble
Multiple neutron
Cm-242 162.8d d (géég mey capture followed by  Generally insoluble
a (6. ev) Am-242()
o (5.785 MeV) Multiple neutron
Cm-243 29.1a a (5.742 MeV) cpa ture Generally insoluble
a (5.992 MeV) P
Cm-244 18.1 a G (BB LEY) MBS Ty Generally insoluble

a (5.763 MeV)

capture

Lo studio dei radionuclidi di interesse, costitudimiventario radiologico di un deposito di rifiut
radioattivi, € connesso anche all'utilizzo di caodiccalcolo. La scelta di un codice, che modellizz
il trasporto di radionuclidi nel terreno, € una leletante attivita utili alla progettazione e
realizzazione di questa infrastruttura, e puo fernin valido contributo alla risoluzione di alcune
problematiche.

In particolare occorre osservare che i procesdradiporto dei radionuclidi sono influenzati dai
processi geochimici oltre che dai processi termmmlfidinamici relativi al moto dell’acqua in mezzi
porosi. Della geochimica interessano i fenomencainplessazione acquosa, complessazione da
materia organica, fenomeni di precipitazione e alissone, adsorbimento, scambio ionico,



formazione di colloidi. Della fluidodinamica in ma@zporosi interessano invece i fenomeni di
advezione, diffusione molecolare e dispersione.

In questo report si descriveranno i principi alsé® del trasporto dei radionuclidi nelle matrici
ambientali, con particolare attenzione alle acgBe.analizzeranno inoltre le caratteristiche
principali di alcuni codici di calcolo, applicatn iEuropa e nel Mondo per studi di migrazione di
inquinanti; si riportera una classificazione pecdizzare I'attenzione sul fenomeno studiato da
questi codici (trasporto di inquinanti o geochimieasull’approccio applicato (deterministico o
probabilistico).

Verranno inoltre riportate, a titolo esemplificatj\simulazioni eseguite attraverso alcuni di questi
codici. Sara opportuno per il futuro potenziaredaoscenze sui software di calcolo al fine di poter
eseguire una modellazione dei fenomeni di traspietaadionuclidi conoscendo le potenzialita e i
vincoli legati all’'utilizzo dei diversi sistemi diimulazione e potendo quindi dare un’interpretagion

attendibile ai risultati ottenuti.

1 Il trasporto di massa negli acquiferi

Una delle vie di trasporto principale dei radiondicall’esterno del deposito di rifiuti radioattié
caratterizzata dalle acque, in particolare si fdierimento alle acque sotterranee. Nelle acque
alcuni radionuclidi possono essere solubilizzataequesta trasportati. E' necessario modellizzare i



fenomeni di scambio di massa ed energia tra geosfatrosfera nelle regioni in cui € localizzato Il
deposito di rifiuti radioattivi. La corrente idricsotterranea e rappresentata dal deflusso monofase
e/o bifase in un mezzo poroso. Il deflusso e argdratterizzato dalle concentrazioni di specie
chimiche in esso solubilizzate; se queste ragginogealori di saturazione e/o sovrasaturazione
seguono dei fenomeni di precipitazione.

Diversi Paesi hanno/stanno eseguendo ricerche agletave le prestazioni ed incrementare la
sicurezza dei depositi di rifiuti radioattivi [@Per quanto riguarda, ad esempio, i depositi pertirif

ad alta attivitd, la compagnia svizzera NIGR8w{ss Nuclear Waste Management Company
esegue differenti esperimenti in sito, come il @tbg FEBEX Full-scale Engineering Barrier
EXperiment Le previsioni sul flusso di acqua e sul traspadi soluti nella bentonite, oltre che
nelle matrici ambientali, sono indispensabili pervialutazioni di potenziali incidenti al fine di
minimizzare la potenziale contaminazione delle acsptterranee. Per questi studi e fondamentale
conoscere i parametri idraulici. Al fine di otteede proprieta idrauliche da eventi di infiltrazén

si e sviluppato negli anni un crescente interesdiautilizzo di algoritmi inversi, come riportatoe
riferimenti in bibliografia [7], [8], [9], [10], [1], [12], [13], [14], [15], [16], [17], [18].

Il moto dell’acqua in un mezzo poroso completamesatteiro € descritto dalla legge di Darcy [19],
in cui la portata dell’acqu@y nella direzionex attraverso la sezionk perpendicolare ad € data
da:

_ kAgF
Q.=— o ox (1)
dove:
 krappresenta la permeabilita intrinseca del mepzog [nf];
» 7 e laviscosita dinamica del fluido [kg/ms];

* Pelapressione [Pa].

L’equazione di Darcy interviene nello studio di d@meni di trasporto considerando le equazioni di
bilancio di:

* massa;

* energia,;

e specie chimiche.

I modello matematico del flusso in un mezzo pordsova dalla conservazione di massa e dalla
legge di Darcy, puo essere espresso dalla segugatéone [6]:

as,,
oy

+5.,.5. ) 98 (2)

V(K. KV)+w = (,8 3t

dove:
* e il carico idraulico piezometrico, dato dalla soendel contributo del carico idrostatigo
e dell’elevazione [m];



* K & la conduttivita relativa [-];

* K é la conduttivita satura [m/d];

« wé il termine volumetrico di sorgente/perdita]d

« S & limmagazzinamento specifico i cioé il volume di acqua rilasciata per unita di
volume dell’acquifero, per una diminuzione unitad& carico idraulico;

e« S, € il grado di saturazione dell’acqua, dato dapoao del contenuto in acquae della
porositaf; 0<S,<1 [-].

Dal punto di vista idrogeologico interessa la darazazione delle concentrazioni dellacqua nei
suoli nelle sue due fasi di acqua mobile e acquadhile. Interessa inoltre la stima delle portate
trasportate nello spazio.

Il modello applicato da Jackson [20] per affrontdrproblema idrogeologico considera il carico
idrostaticog [m]:

P(x,v,zt
gb(x,}r,z, tj = g (3)
rg

doveg e I'accelerazione di gravitapela densita del fluido, mediante lo studio dell’agione:

(2 2 2+ 2 1 2) =2

ax\"=ax)  ay\vay) az\"az

dove:
* @(x,y zt)eil carico idrostatico in un punto (x, y, z) ehtpo t [m];
* k.(x,v2),k,(xy 2),k.(xy,2)sono le conduttivita idrauliche valutate rispetthente
nelle direzioni x, y, z [m/s];
* S_(x v z) élimmagazzinamento specifico in (X, Y, z)tm
* N(x,y zt) é il termine di sorgente per unita di volumé][s

Da queste nozioni base derivano le equazioni clvergano i bilanci di massa, energia e specie
chimiche, queste sono state implementate in difteir@dici di calcolo, tra cui PHREEQC [21],
HP1 [22], Hydrus [23]. Questi software permettom@iblizzare il moto dei fluidi e il trasporto di
inquinanti nel suolo e nelle acque.

1.1 Meccanismi di propagazione degli inquinanti in falda

E’ fondamentale inoltre definire i meccanismi d@idporto degli inquinanti nella falda acquifera. La
propagazione di un inquinante nella falda é soggattazione di differenti processi concomitanti
[19]:



» fenomeni idrologici sono legati alla presenza e al movimento delliacom falda; sono i
fenomeni quantitativamente piu importanti e comgoero I'advezione, la diffusione
molecolare e la dispersione cinematica;

» fenomeni chimico-fisiccomprendono le possibili interazioni fra le mallecdell’inquinante
e le particelle solide dell'acquifero, o fra moléxdi inquinanti diversi, e le variazioni di
concentrazione dovute all’evoluzione chimico-fis@iaalcuni contaminanti. Si considerano
quindi fenomeni quali adsorbimento superficiale, latibzzazione, precipitazione,
decadimento radioattivo, etc..

» fenomenibiologici: comprendono tutti i fenomeni di degradazioneasformazione degli
inquinanti, provocati da agenti biotici (batterijcnobi, etc.); prendono il nome di processi
di biodegradazione.

Per quanto riguarda i fenomeni idrologici, si desmto brevemente advezione, diffusione
molecolare e dispersione.

L’advezione e il processo in base al quale un coimante e trasportato dall’acqua in una direzione
prevalentemente orizzontale lungo la direzioneluiiso con velocita pari a quella media effettiva
dellacqua di falda; considera il fenomeno di ti@$p su scala macroscopica.

La diffusione molecolare € legata all’agitazionentiea delle molecole di soluto presenti nella
massa d'acqua,; la loro attivita cinetica determinamovimento regolato dagli urti con le molecole
adiacenti che determina un movimento preferenzialle zone a maggior concentrazione a quelle a
minor concentrazione. Quindi il trasporto &€ conatol dal gradiente di concentrazione.

La dispersione cinematica, a differenza del fenamewmvettivo, tiene conto della scala
microscopica, considerando le eterogeneitd chettesarzano il mezzo poroso quali una
distribuzione non uniforme delle velocita all'imterdi un canalicolo di flusso, una diversificazione
delle velocita da poro a poro, componenti trasvedsazelocita legate alla tortuosita dei percorsi.
Questo fenomeno si presenta con una distribuzioneldcita non uniforme rispetto alla velocita
media effettiva e con una componente di velocaauversale rispetto alla direzione di flusso che
determina il progressivo allargamento della zoteressata dalla contaminazione.

| fenomeni di diffusione molecolare e dispersiomematica possono essere condensati in un unico
processo definitodispersione idrodinamica

Questi fenomeni sono descritti con leggi fenomegicloe che caratterizzano il mezzo (coefficienti
di diffusione).

Relativamente ai fenomeni chimico-fisici, 'adsananto (o ritenzione) e il processo di aumento
della concentrazione di un contaminante sulla digiedel materiale solido che forma I'acquifero.
Questo fenomeno include i processi di: scambimnoatd, scambio anionico, chemiadsosorbimento
e absorbimento.

Il processo per il quale un contaminante, presentoluzione nell’acqua, si trova distribuito tra
soluzione e fase solida si definisce “partizior@liesto fenomeno e caratterizzato da un parametro
fondamentale, il coefficiente di distribuzione arighartizione solido-liquido.

Per quanto riguarda il decadimento radioattivo,ctmcentrazione dei radionuclidi si riduce
naturalmente nel tempo riducendo progressivamentemcentrazione sia nella fase sciolta, che in



guella adsorbita. E’ inoltre da considerare chedeegadimento radioattivo si genera un radionuclide
“figlio”, il quale puo avere proprieta fisiche eiotiche differenti dal radionuclide “padre” e che
quindi cambia anche la sua partizione tra le ase

Relativamente ai fenomeni biologici, il processobihdegradazione e un processo biochimico,
mediato da batteri, che riducono la concentrazingn inquinante organico naturalmente. Batteri
anaerobici modificano lo stato di ossidazione demhi uranio e plutonio rendendoli insolubili
(biomineralizzazione).

Nella realta i processi sopra descritti avvenganmkaneamente, con un’importanza relativa che
dipende dalle caratteristiche dell'acquifero eawltaminante.

L’equazione differenziale del trasporto di massagmuti non conservativi, cioé per soluti in cui i
fenomeni chimico-fisici e/o biologici non sono trasabili, in geometria cartesiana pud essere
espressa dall’equazione di bilancio:

afc+ﬂ azc+ﬂazc ac i Rac .
“Px? Y gyt T (5)

922 eax at

D

0 piu in generale:

ac
div(DgradC — Cv,) —AC =R Fn (6)

nella quale:
» -div(Cw) rappresenta il termine advettivo;
» div(DgradC)rappresenta il termine di dispersione idrodinamica
« D éiltensore dei coefficienti di dispersione idramica;
» C e laconcentrazione della specie chimica nellagqu
* Re il coefficiente di ritardo;
* Ve lavelocita della corrente;
* Arappresenta la costante di decadimento.

Per quanto riguarda la risoluzione analitica o miraedell’equazione differenziale del trasporto, lo
scopo € quello di determinare 'andamento dellacentrazione nel tempo per diverse distanze e/o
profondita e nello spazio (distanza o profonditladaorgente) per diversi istanti temporali. La
soluzione analitica & possibile in situazioni idezdte in termini di geometria, condizioni al
contorno e iniziali, come riportato da Di Molfeft9]; per la soluzione numerica si considerino i

codici di calcolo descritti di seguito, in partiacé Hydrus 1D [23] e HP1 [22].

In Figura 1 é riportato un esempio dell’landamento di conceidre di un radionuclide, in questo
caso cloro, in funzione del tempo alle profonditdl@ cm e 20 cm dalla sorgente. Figura 2 e
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riportata la concentrazione di un inquinante inzfane della profondita a differenti istanti
temporali. Gli esempi riportati in figura sono tratal riferimento [24].
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Figura 1. Andamento della concentrazione di Cloro in funzine del tempo per profondita differenti [24].
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Figura 2. Andamento della concentrazione del Cloro in funzione della pfondita dalla sorgente per differenti
tempi [24].



2 Codici di calcolo

Tra le attivita utili per Ié&5afety Assessmemper il monitoraggio ambientale di un depositafiti
radioattivi rientra anche la valutazione della ragjone di radionuclidi all’'esterno del deposito
stesso. La valutazione del trasporto di inquingwoid essere eseguita tramite appositi codici di
calcolo. Per poter applicare questi software €& ssm® possedere informazioni su alcuni
coefficienti che caratterizzano il terreno in cuisikuato il sistema di smaltimento. Alcuni dei
principali parametri, legati alla migrazione daili@uclidi nel suolo e nelle acque, sono [3]:

» tensione idrica[m]: pressione negativa che il terreno esercilfiasgua per effetto delle
forze di coesione generate dalla matrice solidaggRmta la saturazione del terreno, la
tensione si annulla.

* Contenuto d’acqug]: rapporto tra il volume di acqua nel terrenid wolume totale (volume
del suolo, volume dell'acqua, volume dell’aria).

* Permeabilita [m/s]: proprieta del terreno nel lasciarsi attraaee dall’acqua. Questo
coefficiente € legato alla resistenza viscosa aofmale alla filtrazione di un fluido in un
mezzo poroso e dipende dalle proprieta del fludkn§ita e viscosita) e dalle caratteristiche
del mezzo poroso (permeabilita intrinseca, cherdipaunicamente dalla dimensione e dalla
disposizione dei pori nel terreno). La conduttivitéaulica saturdls descrive il movimento
dell’acqua attraverso un mezzo saturo.

* Porosita [-]: esprime il volume degli spazi vuoti del tamee (pori) come rapporto
percentuale sul volume totale del sistema (suppbmérsistema diviso nelle tre fasi liquida,
solida e gassosa,; il volume totale & dato dallansardi queste). In particolare si distingue
tra porosita totale e porosita effettiva. La priendata dal rapporto tra il volume totale dei
pori e il volume totale. La porosita effettiva, @oe, e definita come il rapporto tra il volume
dei pori dove I'acqua puo circolare e il volumeatet si escludono i pori isolati.

« Coefficiente di distribuziondm®kg]: considera il fenomeno di adsorbimento di un
contaminante nel sottosuolo, cioé il suolo tragi€mquinante fino al raggiungimento di un
equilibrio di ripartizione tra le fasi. In parti@k questo coefficiente rappresenta il rapporto
tra la concentrazione di una sostanza in fase daué solida; quindi la capacita
dell'inquinante di essere trattenuto dalle fasidpresenti nel sottosuolo.

» Coefficiente di dispersiongm]: permette di tenere conto della dispersion®ge cdella
propagazione in direzione longitudinale o trasVersaausata dal gradiente di velocita
esistente nella corrente o in caso di moto diffosiwbolento.

» Coefficiente di ritardd-]: € legato alle caratteristiche dell’acquifexalel contaminante, in
base alla relazion& = 1+ p/f. - K;, dovep € la densita del mezz@, e la porosita
efficace &Ky € il coefficiente di distribuzione solido-liquido.

« Coefficiente di immagazzinamerfim™]: volume di acqua rilasciata per unita di volume
dell'acquifero, per una diminuzione unitaria defica idraulico;

* ph: e una proprieta chimica che caratterizza I'acidita basicita di una soluzione, in base
alla concentrazione degli ioni'Hh acqua;



« Eh[V]: e la misura della tendenza di una specie chimicaauisire elettroni, cioé ad
essere ridotta. E’ una proprieta intrinseca dgikecge considerata; piu positivo e tale valore,
maggiore e I'affinita elettronica della specie eggiare € la sua tendenza ad essere ridotta.

e pe:analogamente al pH, questa grandezza pu0 esskzeatdi per caratterizzare lo stato di
riduzione del sistema.

Le acque sotterranee sono caratterizzate in relezatla geologia del territorio da un insieme di
parametri fisico-chimici, che controllano le capa@ggressive nei confronti dei rifiuti radioattevi
del suolo e che, di conseguenza, controllano iqssicdi trasporto. In Tabella 2 si riporta la
composizione in termini di concentrazione [kmdjndi alcune acque sotterranee prese come
riferimento per i depositi svedesi [25].
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Tabella 2. Concentrazione in termini di composizion[kmol/m?] nelle acque sotterranee [25].

pH 7.2 7.9 7.7 7.9 9.3 9.6 7.9 7 12.5 7.9 8.15 7.9

Ca 0.023 0.0058 0.047 0.0035  0.00052 0.00014 0.464 490.4 0.018 0.0024 0.0103 0.27

K 0.0009 0.00014 0.0002 0.00005 0.00005 0.000005 0@.00 0.0007 0.0057 0.002 0.01 0.0005

HCO* 0.0022 0.0031 0.00016 0.0046  0.00023 0.00045 0M001 0.00014 0 0.0016 0.0021  0.00015

SO~ 0.0052 0.0013 0.0058 0.00051 0.000001 0.00006 0.009 0.00009 0 0.0051 0.0282 0.01

lonic Streght (kmol/m®) 0.19 0.053 0.24 0.025 0.025 0.0013 1.75 1.76 0.057 0.13 0.65 1.09




Un altro fenomeno rilevante delle acque sotterranksgato ai processi di speciazione, i quali sono
prevalentemente controllati dai processi di congae®ne acquosa e le concentrazioni sono tali da
minimizzare I'energia libera di Gibbs. Una reaziammmica generale, che rappresenta il processo
di complessazione acquosa, € la seguente [26]:

aP* . 4+ bQ) =P QY (7)

ag) (ag) ag)

dovea e b sono i coefficienti stechiometriqiaq) rappresenta una soluzione acquosa, la costante di
equilibrio & data dalla seguente espressione:

[ra]

(zq)

= _ ®)
[P*]e[@>"]?

k

Si riporta ora un esempio di calcolo [21]: datadazioneCa®* + 502~ = casa?, il log(k) della
reazione a 25°C e 2.3, per cui risulta che:

(s o
1023 — Cas0]

Qg+ degl=

| parametri alla base degli studi di equilibriont@dinamico sono l'attivitaa, il coefficiente di
attivitay, la molalitam e le moli in soluzione acquosa

Per quanto riguarda i radionuclidi di interesse,lpaeazioni di complessazione acquosa e i valori
della costante di equilibrio si puo fare riferimemt database termodinamici [25].

Un’altra proprieta importante da considerare negldi di trasporto di radionuclidi € la solubilita.
Nella Figura 3 vengono riportate le stime di sditdbtratte da database svedesi per differenti acqu
sotterranee [25]; da notare che il valore numeniortato indica il logaritmo della concentrazione.
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leg[1] Forsmark Laxemar Aspo (red.) Finnsjon (red.) Gide& (red.) Grimsel

(ol dm-?)

Ag AgCi AgCl AgCi AgCi AgCi AgCi
5.1 -5.77 -5.01 —6.06 527 -5.79

Am AmiCOa)z Am{CO:)z AmziCO:)a(s) AMCC:OH{am)  Am{OH)a(s) AmiOH)z(s)
MNa-5H20(s) Ma-5H:0{s)
-5.57 —5.05 543 -5.88 .11 —T.16

Cm CmACO,)(s) Cmy(COz)is) CmCO,0H(am) Cma(CO.h(s)  Cm{OH(s) Cm{OH]y{s)
546 -5.85 543 -5.88 1.1 -T.16

He Hox{CO:hals)  Hof(CO.hafs)  Hou{COshls) Ho,(CO0,)(5) Ho{OHs(am)  Ho{OH(am)
-S4 -5.84 517 583 —-5.86 -5.66

Nb Nb=0s Mbz0s Nbz0s Mk 0s Moz MO
—4.51 —4.09 —42 —4.11 —2.83 —2.54

M MNi{OH)(bata]  Ni(OH).{beta) Mi{OH(bata) Ni{OH(beta) Mi{OH)[beta)  MNi{OH)(bata)
-2.81 4365 —3.79 —4 44 —B.77 —6.87

Np NpOz:2H:O Np0:2H:0 NpO2:2H:0 NpOs:2H:0 NpO:2H.0 NpO:2H:0
—B.08 -8.93 —8.02 -8.89 -9 -5.09

Pa Pa;0x{s) PayOs(s) Paz0s(s) Paz0s(s) Paz0sis) Pa:0a(s)
—-5.52 -5.51 —5.52 6.5 6.5 -£5

Pb cerussite cerussite Hydrocerussite Censsite Hydrocerussite  Hydrocerussite
—-5.97 —5.25 -5.45 —6.05 —6.52 —5.55

Pd Pd{OH {5} Pd{OH)a{s) Pd{OHz{s) Pd{OHki{s) Pa{OH J2(3) Pd{OH}(s)
-5.46 541 -5.42 -34 -5.4 —5.4

Pu PufOH)a{am) Pu{OH)a{am) PulOH)a{fam) Pu{OH)a{am) Pu{OH e am) Pu{OHfam)
—7.57 -5.89 5492 —7.24 9.3 =23

Ra RaS0,(cr) RaS0,{er) RaS0,ler) RaS0,ler) RaS0,lcr) RaS0,(cr)
—662 -6.51 66 —6.31 =3 -5.82

Se FeSexls) Febex(s) FeSex(s) FeSes(s) FeSex(s) Seals)
1074 —8.82 —7.54 -8.65 -11.12 -10.42

Sm SmOHCOas) SmOHCO:is) SmOHCO:(s) SmOHCOs) SmMOHCO(s) SmOHCO:(s)
—6.84 —7.44 -7.11 -71.36 8.7 -5.59

sSn Sn0.{am) Sn0.(am) SnO.{am) Sn0.{am) SnO.lam) Snl.lam)
—7.23 -5.89 —7.08 I 587 =5.57

Sr Celestite Sirontianite Celestite Sirontianile Strontianite Strontianite
=301 —3.82 —2.88 —411 —4.32 -4 .95

Te ToOz:1.6H0 TeOx1.6H20 TeOz1.6H0 TeDz:1.6H:0 TcO2:1.6H0 TcO::1.6H:0
—B.37 -8.38 &4 837 -B.3% -8.35

Th ThiO; ThiD, Thi, Thi, Thid, ThiO,
{am,aged) fam,agead) {am,aged) {=m,aged) {am. aged) {fam_agad)
—B.05 -7.82 -8 761 —B.73 -B.62

u UQ; {am,aged) UO; (amaged) UD;(amaged) UO;(am,aged) Becguerelie Becguerelite
—5.38 -8.37 —8.52 —1.6 —B.00 —7.22

Zr ZrOH}. Zr{OH)4 Zr0H])a Zr{OH. ZriOHuL ZriOH.
{am,aged) {am,agad) {am,aged}) {am,agad) {am, aged) (am_apged)
-7.76 -1.75 -7.76 —7.74 ~T1.74 ~1.74

Figura 3. Stima della solubilita in differenti acque sotterranee.
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log[] Baline Laxemar Saline Olkiluote Cement Baltic seawater Ocean water Maximum
(mol dm*) porewater salinity from
glacial upconing

Ag AgCl AgCl Ag(OH ) ApCl AaCl AgCl
—4.08 4.1 —4 98 -5.33 —4.18 04

Am AmCO,0H@m) AmCO;0H(am) Am{OH}(s) Am{CO;); Na: Am{CO;LNa AmCO;0Ham)

GHzO(s) -OH; O{s)

-5.53 —4.6 -9.28 —5.07 -6.9 -5.63

Cm CmCO,0H{am] CmCO.0HEam] Cm{OH)s(s) CmCO,0H{am) CmCO,OH{am) CmCO;0H{am)
—5.53 —4.5 —8.28 -5.84 -6.01 -5.63

Ha HoZ{CO,hi(s) HoZ{CO,his) Ho(OHj(am)  Ho{COshis)  Hog{COshis) Ha,{CO:h(s)
—-5.07 —4.38 -3.01 -5.82 —5.81 -5.19

b Mz O Nbz0s na.l MbzOs Mba0s Nb20
-3.85 —4 66 —£.06 —3.76 —-3.87

Ni Ni{OH}z(beta) Ni{OH}:(beta) Ni{OH)jz(beta) Mi{ORH}(bata)  Ni{OH)x{bata) Ni{OH)s(beta)
—4.41 -263 -5.57 —4£.24 —4 61 —4£.25

Np MNpO:2H0 MNpO:2H0 MpO:0H NpO:OH NpOz0H NpO::2H0

{aged) {aged) {aged)

-9.18 -8.16 541 -2583 =307 -1

Pa Pax0s(s) Paz0as(s) Paz0s(5) Paz0a{s) Paz0s(s) Pa:0On(s)
8.7 5.7 —£.51 —5.51 —6_57 —5.62

Pb PBCIOHIs) PBCIOH(s) nsl Cerussite Cerussite PBCIOH(=)
-5.03 415 6,19 —6.09 -5.13

Pd Pd(OH),(s) Pd(OH),(s} Pd(OH)(s)  Pd(OH)(s)  Pd{OH)is) PA(OH);(s)
-5.44 —4.51 476 —5.41 548 -5.46

Pu Pu(OH jsfam) PulOH jslam) Pu{OH{am) PuOz(0HzHO PuO:{OHHO  Pu(OH)(am)
-8.04 —8.36 231 -5.65 —5.67 —5.24

Ra Ras0uicr) Ras0u{cr) n.sl RaS0uicr) RaS0qlcr) RaS0ulcr)
—6.54 —4 56 —£.77 —6.98 —£.53

Se FeSeals) Sals) ns.lL n.s.l nsl FeSezls)
-8.23 —14.51 —£.39

sSm SMOHCO:(s) SMOHCO:(s) Sm{OH}R{am) SmOHCOx(s) SmOHCOa(s) SmOHCO4(s)
-7.41 —6.16 -5.7 -7.52 —7.68 -7.37

Sn Sn(am) Sn(am) Casn{OHjgis} SnOzlam) SnO(am) Sn0.(am)
-7 16 —7.46 —T7.BS —5.98 —5.86 -7 .07

Sr Celestite ns.l n.s.l. Strontianite Strontianite Celestite
-2.73 —3.36 —342 —2.82

Te TecO2:1.6H:0 TeO::1.6H:0 n.s.l n.s.L nsl TeCz:1.6H:0
-8.33 -8.38 -8.39

Th Th: ThD: Thz ThOz ThQ: ThO:
(am.agad) (am_aged) {am,aged) {am.aged) (am,aged) {am.aged}
-9.06 -9.04 -2.91 -8.15 -5.18 -8.94

u Ud; (am.aged) UO; (am.aged) Calz0:3H:0 Becquerelite Becquerelite UG (am_aged)
-8.69 -8.94 —6.66 —5.55 -5.38 —8.61

Zr Zr{OH ) ZrOHu Zr{OH)4 ZriOH s ZnOH. Zr{OH)s
(am.aged) (am.aged) {am,agad) (am,aged) {am,agead) (am,aged)
—T.83 —7.93 —7.73 —7.76 7.3 —7.B3

Figura 3 (cont.). Stima della solubilita in differenti acque sotterranee.
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Altri studi [27] hanno condotto ai valori di sollika nelle acque in presenza di bentonite riportati
Tabella 3. Questi valori sono riferiti a diverserenti e indicati in qualita di limite superiorenite
inferiore e migliore stima. Da notare che elemeptali cesio, cloro, idrogeno, iodio, krypton e
rubidio presentano un valore di solubilita illimdada questo si deduce che la mobilita di questi

radionuclidi & la massima possibile.

Tabella 3. Valori di solubilita in mol/dm®[27].

Element

Actinium
Americium
Caesium
Carbon
Chlorine
Curium
Hydrogen
lodine
Krypton
Lead
Neptunium
Nickel
Niobium
Palladium
Plutonium
Protactinium
Radium
Rubidium
Samarium
Selenium
Stontium
Technetium
Thorium
Tin
Uranium
Zirconium

Lower
bound
3.5:10™
3.5:10™
Unlimited
10-10
Unlimited
3.5:10™
Unlimited
Unlimited
Unlimited
410
10-10
10°
10°®
10-13
10-10

Unlimited
3.5:10™
10°

10-11

Solubility [mol/dm?]

Best
estimate
3.5-10”
3.5-107
Unlimited
5-10°
Unlimited
3.5-107
Unlimited
Unlimited
Unlimited
4-10°
10°®
107
10*
10°
10°®
3-10”
10°
Unlimited
3.5-10”
10°
107
4-10°®
10°
5-10°
10°
5-10”

Upper
bound
3.5-10"
3.5-10"
Unlimited
10
Unlimited
3.5-10"
Unlimited
Unlimited
Unlimited
4-107
10°
10°
10”
10°
10"
3-10°
10°
Unlimited
3.5-10"
107
10"
10°
10"
5-10°
10”
10°

In Tabella 4 sono invece riportati i valori del ffagente di ripartizione o assorbimento ir'fiy,

sempre in termini di limite inferiore, limite supare e migliore stima.



Tabella 4. Valori del coefficiente di assorbimentod7].

Element

Actinium
Americium
Caesium
Carbon
Chlorine
Curium
Hydrogen
lodine
Lead
Neptunium
Nickel
Niobium
Palladium
Plutonium
Protactinium
Radium
Samarium
Selenium
Stontium
Technetium
Thorium
Tin
Uranium
Zirconium

Sorption distribution coefficient [m?/kg]

Lower Best Upper
bound estimate bound
3-10” 5-10™ 3-10°

3-10° 5 10*
107 3
10* 3.10° 10"
10° 10° 10°
3-107 5 10*
10° 10° 10°
10 107 107
10™ 5 10°
107 2 5-10*
2:10° 2 2:10°
5.10° 1 10°
3-10™* 3-10™ 3-10?
10™ 5-10* 10°
10™ 5 10°
107 2 10°
107 1 10°
10°® 2:10° 2
3-10° 3-10™ 10°
107 5-10™ 5-10*
107 1 10°
107 1 10°
10™ 10 5-10°
107 1 10°

Da queste considerazioni si deduce che una vo#tiasia localizzazione di un deposito di rifiuti
radioattivi, risultera di fondamentale importanaaaratterizzazione delle acque sotterranee.

2.1 Hydrus 1D

Il codice Hydrus 1D, nella sua versione 4.08 (2088luppata da Simunek et al. [23], puo simulare
il movimento monodimensionale di acqua, calore &epbci soluti in differenti mezzi saturi e non

saturi. In particolare il suo utilizzo permette di:
» prevedere il movimento di acqua e soluti nella zooa satura,

» analizzare esperimenti di laboratorio o sul campe coinvolgono il flusso d’acqua e/o il

trasporto di soluti;



» estrapolare informazioni da esperimenti sul campodiferenti suoli, sulle condizioni
climatiche, etc.;

» eseguire calcoli sul trasporto di calore;

» valutare il trasporto di anidride carbonica.

| processi implementati in questo codice che ragmla migrazione di materia e il trasferimento di
energia nel sottosuolo sono: conduzione, advezati#usione.

La conduzione e un fenomeno di trasferimento drggaedovuto al gradiente di temperatura; puo
avvenire in mezzi solidi, liquidi o gassosi. Il aed si trasferisce spontaneamente da un corpo a
temperatura maggiore a uno a temperatura minogincipio alla base della conduzione varia in
relazione alla struttura fisica del corpo.

L'advezione € un meccanismo di trasporto di unatasas attraverso un fluido, dovuto al
movimento del fluido in una particolare direzionemoto del fluido nel trasporto advettivo é
descritto matematicamente come un campo vettogale materiale trasportato € tipicamente
descritto come uno scalare, concentrazione de#itaspa che € contenuta nel fluido.

La diffusione descrive la propagazione delle palicattraverso un movimento casuale da una
zona a maggiore concentrazione a una a concemtenunore. Questo fenomeno puod avvenire
anche in assenza di un gradiente di concentraziome nel caso della diffusione molecolare, nella
guale le entita in movimento sono piccole moleatie si muovono da sole mediante I'energia
termica, non richiedono quindi la presenza di uadgmte di concentrazione per diffondere
attraverso il movimento casuale, il quale e dowaite frequenti collisioni. Il rateo di diffusione
dipende solo dalla temperatura e non e influendali@ concentrazione.

Nel codice Hydrus 1D, I'equazione di trasporto clbre considera la conduzione e I'advezione di
flusso d’acqua, I'equazione di trasporto dei sohssume trasporto advettivo-dispersivo nella fase
liquida e diffusivo in quella gassosa.

Le equazioni di flusso e trasporto sono risolte etcamente applicando lo schema ad elementi
lineari finiti di Galerkin ([28], [29]). L'integraione nel tempo e ottenuta applicando uno schema
implicito alla differenze finite sia per le condni sature che per quelle non sature. Misure
aggiuntive sono prese per migliorare l'efficienzalal soluzione nei transitori, che includono un
aggiustamento automatico dello step temporale a&zimie con il range esistente dei numeri di
Courant e di Peclet. Il termine che considera ihtenuto di acqua € valutato utilizzando la
conservazione della massa. Al fine di minimizzareoécillazioni numeriche nelle soluzioni del
trasporto si utilizzano fattori di peso a montegféicienti di dispersione artificiali, etc.

Hydrus 1D puo inoltre implementare la risoluzioneMarquardt-Levenberg [30] per la stima
inversa dei parametri idraulici del suolo consitieo quelli del trasporto di soluti e delle reawi
mediante la misurazione di dati in stato stazianamansitorio e/o di trasporto. La procedura
permette di stimare le incognite mediante I'ossaorge dei contenuti nell’acqua, della pressione,
delle concentrazioni e/o dei flussi di contornamanei o cumulati, come ad esempio infiltrazioni o
fuoriuscite.

Per quanto riguarda il flusso delle acque, il pangma risolve numericamente I'equazione di
Richards [31] per flussi d’acqua saturi e insatlaicui formula, assumendo che la fase aria sia
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trascurabile nel flusso liquido e che il flussoadjga dovuto al gradiente termico sia anch’esso
trascurabile, é riportata di seguito:

di d

3t ox

7 [k (2 + cosa)] - s

T 9)

dove:

* hrappresenta la tensione idrica [m];

» Je il contenuto di acqua nel suolo poroso [-];

e teiltempo [d];

e Xé la coordinata spaziale [m];

» Se il termine di perdita, cioe il volume di acquaassa per unita di tempo dal suolo dovuto
allassorbimento delle radici [d;

* « rappresenta I'angolo tra la direzione del flusstasse verticale, quindi si avia=0 per
flussi verticali,a=90° per flussi orizzontali, 0%90° per flussi inclinati;

» K rappresenta la conduttivita idraulica non sataraui espressione e data dalla seguente
formula:

K(hx) = K (x)  K,.(h,x) (10)

doveKsrappresenta la conduttivita idraulica satura [Hj-@K; la conduttivita idraulica relativa [-].

E’ possibile implementare modelli di equilibrio erbn equilibrio, questi ultimi si distinguono in
guanto vengono introdotti il concetto dlial-porosity[32], [33], [34], che ripartisce la fase liquida
nelle regioni mobile (fluente, interaggregato) ewdmobile (zona stagnate, intra-aggregato), e la
distinzione tra regione matrice e mezzo fratturdoFigura 4 sono riportati degli schemi per i
modelli di equilibrio e di non equilibrio, dows, e 9, rappresentano il contenuto d’acqua nella fase
immobile e in quella mobile &, e 3 rappresentano il contenuto d’acqua nella regioatioe € in
guella fratturata.

Equilibrium Model Non-Equilibrium Models
2. Uniform Flow h. Mobile-Immaobile Water c. Dual-Porosity d. Dual-Permeability e Dual-Permeability with MINM
Water Water Water
l Water l 1 Water l Immah .\luhﬂl.-l Slow F:l:ﬂl Slhow Flitl
e -t e
Solute Solute Solute Solute
l Solute 1 fimmob|  Mobile Immo Mohile Slow Fast Im. | Slow le
e l qs l ] -l .
2] f=8_+6_ g=6_+0_ #=48,+8, =8, +8,. +6
S=¢c S=90¢ _+0_c §=8.¢_+0 c_, S=8yc,+6c, §=8,, c4i+0y. Cu+bc,

Figura 4. Concetto fisico dei modelli di equilibrio e non quilibrio per flusso d'acqua e trasporto di soluti[23].




| modelli che possono essere implementati sonorslivenodello di Van Genuchten [35], modello
di Brook and Corey [36] e modello di Vogel and €rsiva [37]. Il modello di Van Genuchten e
guello che permette di simulare al meglio numetipsidi suolo a differenza del modello di Brook
and Corey che pu0 essere considerato un casoghartiai Van Genuchten e che é adatto solo per
granulometrie medie e grossolane [38]. Vogel edtisla hanno apportato modifiche al modello di
Van Genuchten per aggiungere flessibilita nellacde®sne delle proprieta idrauliche vicino a
saturazione.

Per quanto riguarda il modello di Van Genuchter] B88spresso dalle seguenti relazioni:

O ¥ s B0
9(h) = (11)
s h=0
K(r) =KsL[1—(1-s¥m)"] (12)
1
m=1— - n>1 (13)
8-9,
59 - 1‘93 _ ﬁr (14)

dove:
» Jrappresenta il contenuto d’acqua [-];
* helatensione idrica [cm];
* Kgla conduttivita idraulica satura [cm/d];
e 9 e il contenuto d'acqua residuo nel terreno sedgo [-
* Jse il contenuto d’acqua saturo [-];
* N, m,a sono parametri empirici [-], [-], [1/cm];
e S e il contenuto d’'acqua effettivo [-];
* | e un parametro legato al concetto di tortuositato da Mualem pari a 0.5.

Per quanto riguarda la risoluzione numerica possssere definite condizioni al contorno di flusso

e superficie, costanti o variabili nel tempo; lendzioni al contorno sono legate alle condizioni

atmosferiche e al drenaggio libero; devono essepeste sia sulla superficie del suolo che alla fine
del sistema in corso di modellazione. Le condiziargiali possono essere imposte o sul contenuto
in acqua o sulla tensione idrica.



Il modello di flusso d’acqua puo includere nellenslazioni aspetti quali I'evapotraspirazione e |l
fenomeno di isteresi.

L’evapotraspirazione & una grandezza fisica chpresenta la quantita di acqua riferita all’'unita di
tempo che dal terreno passa nell’aria allo stateagore per effetto congiunto dell’evaporazione e
della traspirazione attraverso le piante. In Hydrse possibile scegliere tra il modello evaporativ
di Penman-Monteith ([39], [40]), e quello di Hargwes [41]. Il primo modello, per il quale il
valore di ET risulta combinazione del termine di radiaziona quéllo aerodinamico, coinvolge la
seguente relazione:

1[ AR,-6) . pc,(e,—e)/r,

Flo = Elrad T Blaere = 310 0+ 7. /m) " i y(1+7 /1) (15)
dove:

« ETo & I'evapotraspirazione [mmi'}

s ETaq@ il termine di radiazione [mm-

ETaenil termine aerodinamico [mm-i

« /&l calore latente di vaporizzazione [MJkg

* R, & laradiazione netta sulla superficie [MF-ni];

« G é il flusso di calore del suolo [MJfd];

« p & la densita atmosferica [kg°n

* ¢, & il calore specifico dell’aria (valore assunt01B kJ-kg-°C");

* (ex-&y) € il deficit di pressione di vapore [kPa];

* e, ¢ lapressione di vapore di saturazione alla teatpea T [kPa];

* g€ lapressione di vapore attuale [kPa];

 r. e laresistenza del raccolto al flusso di vapsraif];

* ra @ laresistenza aerodinamica al flusso di vapom].

Per il calcolo dell&T, € necessario introdurre nel programma i pararoetrie emissivita, costanti
empiriche, effetto delle nubi sulla radiazione sslgrofondita delle radici e altezza delle piante;
per il numero di dati meteo e necessario definieeaperatura massima e minima, velocita del
vento, umidita e ore si sole.

I metodo di Hargreaves [41] valuta I'evapotraspioae in modo piu semplice considerando
parametri come temperatura media giornaliera d&l'anziché i valori massimi e minimi

giornalieri; in caso di reperibilita dei dati metelmgici € consigliabile applicare il primo modello
che risulta piu preciso e accurato.

E’ importante inoltre considerare il legame tratemito d’acqua e tensione idrica, rappresentato
nelle curve di ritenzione idrica, in particolarestgna considerare il concetto di isteresi per &ui |
curva di ritenzione di inumidimento ha un percodsterente rispetto allo stesso terreno in fase di
essiccamento. A parita di umidita, infatti, lo si@$erreno trattiene I'acqua con potenziale pisbas
guando é in fase di essiccamento rispetto al pitienan fase di inumidimento. Questo
comportamento & riportato nefidgura 5, dove$“(h) & la curva di essiccament@¥h) & la curva

di inumidimento.



Per quanto riguarda il trasporto di soluti, si assiche esistano in tutte e tre le fasi (liquidédace
gassosa) e che i processi di decadimento e di pimuli possano essere differenti per ogni fase.
L’interazione tra fasi solida e liquida puo essdescritta da equazioni non lineari, mentre le
interazioni tra fasi liquida e gassosa sono asstmtee lineari e istantanee. Si assume che i soluti
siano trasportati per convezione e dispersionatatie liquida e per diffusione in quella gassosa.
Una struttura generale del sistema di reazionedadimento di primo ordine per tre soluti A, Be C

[42] € mostrata ifrigura 6.
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Figura5. Curva di ritenzione con isteresi [23].
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Figura 6. Schema del trasporto di tre soluti A, B e C [23].

In Figura 6 (c, s, g)rappresentano le concentrazioni nelle fasi liqustdida e gassosa rispettiva-
mente, i pedics, we g sono riferiti alle fasi solida, liquida e gassogaappresenta il coefficiente di

ordine zero, &, u") rappresentano i ratei di reazione di primo ordirfe,, k) indicano i coefficienti

di distribuzione tra le fasi.
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Le equazioni differenziali che governano il tragpochimico di soluti monodimensionale in una
catena di decadimento di primo ordine durante ussfth di acqua in un mezzo poroso sono le
seguenti:

déc dos= da,,
1+ £ 1+ vl
dt ot dt

d w E‘cl d agl aqcl ,
" ox (EDI a) + a(ﬂl‘Df a) T Tax el (o1 T+ K1 )6

- (:F's,l + #;,1]1‘951 - [:f-‘g,:L +-P"_;-.r,1)a;-:£?1 + ¥l +trapt Y319y

a

dfc dps da,g
k ko K
dt dt Jt

d dc,, d dg,.\ dgc,
=—|8Dr — |+ — ,D*"'—)— — (i, i )6 €5 — :
e ( £ 3y ) + o (aL B Ax [F-u,k + ﬂu,k) Cp [P'fs-,k + P'fs,k)F‘Sk %

- [-“g,k + f-‘;:,k )“uﬂ’k + F{.u-,k— 18,4 + Pi;,k—lp-?k—l + H_:;,k—l%gk—l + Y
+ Yol + Vo — Tax

dove:
« ¢, s, g:sono le concentrazioni rispettivamente nelle ligsida [kg/n?], solida [-] e gassosa
[kg/m’];
* (. densita di flusso volumetrico [m/s];
*  ,, Mg fg:SONO0 i ratei di primo ordine dei soliti in faseuida, solida e gassosa [1/s];

* ., u, e SONO i ratei di primo ordine che determinano gdme tra le specie individuali

della catena considerata;

* Yw:Ys ¥ SONO i ratei di ordine zero per le fasi liquiday/n’s], solida [1/s], gassosa
[kg/m’s];

« g & ladensita del suolo [kgfin

* a, e il contenuto d'aria [-];

* 4 termine di assorbimento delle radici [kgsh

« D" coefficiente di dispersione per la fase liquid&/gh

« DY coefficiente di diffusione per la fase gassos&$in

* k:indica il k-esimo numero della catena k comprea@te g

* ns. numero dei soluti coinvolti nella catena.

Le condizioni iniziali che caratterizzano questo d@ld possono essere imposte o sulla
concentrazione in fase liquida (massa di solutogaas acqua) o sulla concentrazione totale (massa
di soluto/massa di suolo), e le condizioni al combosia sulla superficie del suolo che alla finé de



sistema in esame. Il codice supporta sia la comagzal contorno sulla concentrazione di Dirichlet
(o di primo tipo) sia quella sulla concentraziom@ukso di Cauchy (o di terzo tipo).

Per gli altri fenomeni che possono essere simutadiante Hydrus 1D si rimanda al testo
bibliografico [23] in quanto non interessanti pérsgudi riguardanti la migrazione di radionuclidi.

Per quanto riguarda l'applicazione del softwaredidg 1D presenta finestre di lavoro nelle quali
vengono inseriti i dati di input necessari a simeilal problema di interesse, i nodi di
discretizzazione e la visualizzazione dei risultiatiFigura 7 € riportata la schermata principale del
programma, nella colonna di sinistiarg-processingvi sono i collegamenti alle finestre in cui
vengono inseriti i dati di input, nella colonnadgistra post-processingi collegamenti alle finestre
degli output risultanti.

—Ioix]
Tl File Wiew Pre-processing Calculation Results  ‘Window  Help =&l x=|
DzeH & &8m 28w

Pre-processing | Past-processing |
Main Processes [m Observation Points

=4
/ Geometry Infarmation [m Profile Information

/ Time Information [m Water Flow - Boundary Fluxes and Heads

/ Print Information [m Soluke Transport - Actual and Cumulative Boundary F...
EZ227 wwater Flow - Tteration Criteria ['D Soil Hydraulic Properties

2227 wwater Flow - Soil Hydraulic Property Madel ['D Fun Time Information

2223 wwater Flow - Soil Hydraulic Parameters WJ IMass Balance Information

2229 wWater Flow - Boundary Conditions
Soluke Transpart - General Information
Soluke Transport - Transport Parameters
Soluke Transpork - Reaction Parameters
Solute Transport - Boundary Conditions
Soail Profile - Graphical Editor

Sail Profile - Summary

|For Help, press F1 ’_ UM v

Figura 7. Schermata principale di Hydrus 1D.

L'utilizzo del modello prevede che, dopo aver seleato il problema da simulare, ad esempio
flusso d’acqua, sia necessario definire paramatilidiunita di misura, la stratigrafia del terrera
profondita totale del suolo in esame e la direzidekeflusso. La profondita dei singoli livelli, che
rappresentano la stratigrafia studiata, viene dafisuccessivamente in una finestra grafica, nella
guale si introduce anche la discretizzazione sp@mzecondo il modello alle differenze finite. In
seguito si impongono gli aspetti temporali: periatiosimulazione e discretizzazione temporale;
inoltre si definiscono il numero di dati meteordlog tipo di modello per descrivere il fenomeno di
evapotraspirazione e quelli relativi alle precipiteni.

E’ poi necessario definire i file di output da geare, quelli coi parametri (contenuto d’acqua,
tensione idrica, flusso, etc.) che variano in fongei della profondita oppure quelli coi paramete ch
variano in funzione del tempo; vi €& inoltre la gb#ga di selezionare tempi specifici di
osservazione.



Dopo avere introdotto i parametri temporali, splazaalefinito i risultati da elaborare, € necessari
definire il modello matematico da implementare peftusso d’acqua, condizioni al contorno e
condizioni iniziali.

Ad ogni tipo di suolo (sabbioso, franco sabbiosabbsa franca, etc.) vengono associati dei
parametri caratteristici dal database interno tihswe, ROSETTA realizzato da Schaap [43].

Nel caso in cui si simulassero anche i fenomenitrdsporto di soluti, di calore, di GO
assorbimento o crescita delle radici si creerebbeiave finestre in cui selezionare il modello da
implementare e dove inserire le condizioni al camtoe le condizioni iniziali per i problemi
selezionati.

2.2 Amber

Il codice AMBER [44] permette di:
» costruire modelli compartimentali per rappresenkamigrazione, la degradazione e la sorte
di contaminanti radioattivi e non nel sistema amtag
» valutare la concentrazione degli inquinanti suedtéhti tempi di simulazione;
» calcolare la dose a differenti distanze dalla saigye

E’ utilizzato principalmente per implementare ealazare modelli di trasporto degli inquinanti
radioattivi attraverso la geosfera e la biosferdizda un modello a compartimenti i quali simulano
le matrici ambientali e nei quali € assunta un#ritliszione uniforme dei contaminanti radioattivi; i

trasporto di inquinanti € simulato introducendo ameguato rateo di trasferimento tra i vari
compartimenti. In questo codice possono esseradmyas radionuclidi in forma solida, liquida o

gassosa.

Amber da all'utente la flessibilita per definire:
* un numero indefinito di compartimenti;
* un numero indefinito di contaminanti con i relatilgécadimenti;
* un numero indefinito di trasferimenti tra compastimi;
» espressioni algebriche per rappresentare progsssiche operano tra compartimenti;
» espressioni algebriche per rappresentare l'assertiondi contaminanti provenienti da
gualsiasi parte;
» parametri deterministici, probabilistici e compledse variano nel tempo.

In ogni compartimento si ha la possibilita di atziare un certo numero di finestre per I'inserimento
dei dati necessari per le simulazioni quali pergse:

* tipo di sostanza;

e Quantita di sostanza,

» attivita della sostanza;

» coefficiente di distribuzione();

* etc..



Il risultato della simulazione fornisce, su scatanporale, 'andamento della migrazione dei
radionuclidi fino all'obiettivo finale, che pud es® per esempio il calcolo di dose in una
determinata posizion®&¢rsaglig.

In generale, AMBER risolve un sistema di equazidiffierenziali lineari del primo ordine le cui
incognite sono le quantita di materiale presentegmi compartimento in funzione del tempo [45].

La variazione della quantita inquinante di tiponell'i-esimo compartimento € espressa dalla
seguente relazione:

dN,
G | LN A M5 | ={ ) ANt e e
j=i Jj=t
dove:

* i ej indicano i compartimeniiesimoe j-esimq in cui il compartimentd-esimoé definito
donatore e quellpesimoricevente;

* N edM sono le quantita di materiale presenti in un campanto, M e il precursore di N
nella catena di decadimento radioattivo, [mol];

* S(t)é la sorgente esterna dell'inquinante N esprasgaol/y];

« Jm €/ sono le costanti di decadimento radioattivo didvNein [y™];

* Ji e Jj sono i ratei di trasferimento del contaminante Bl dompartimento j al
compartimento i e viceversa, i

Questo codice puo essere utilizzato oltre che pmdetfizzare processi lineari di trasporto, anche
per modellizzare processi di diffusione, i qualipehidono dalle quantita di materiale nei
compartimenti tra cui avviene il fenomeno diffusivQuesto fenomeno pud essere modellato
semplicemente inserendo opportune transizioni ltraompartimento donatore ed accettore e
viceversa. La concentrazione del materiale inquaael tempo in un compartimento é calcolata
dividendo le quantita contaminanti per i volumi a&mpartimenti. InFigura 8 € riportata la

rappresentazione concettuale del modello a companti attraverso I'utilizzo del codice AMBER.



Figura 8. Rappresentazione concettuale del modello a compimnenti attraverso I'utilizzo del codice AMBER.

| fenomeni di trasporto simulati sono adveziondfudione e dispersione. Nel caso di strati
argillosi, prevale il fenomeno diffusivo, in stralighiaia prevale quello advettivo.

Per quanto riguarda I'advezione, il rateo di tresfentoiap [y] tra due volumi & rappresentato
dalla seguente relazione:

Ay = =2 (19)
HLﬁt

vy =K (20)

R=1+ M (21)

B
dove:

* uze lavelocita di Darcy [m/s];

* L rappresenta lo spessore del volume nella direzieh@usso [m];
* [3. éla porosita totale del mezzo [-];

 Ré il fattore diritardo [-];

e K e la permeabilita del mezzo [m/s];

» dh/dz rappresenta il gradiente idraulico [-];
« Ky & il coefficiente di distribuzione [ftkg]:;

« p & ladensita del mezzo [kg/m

» [5, éla porosita effettiva del mezzo [-].

Per quanto riguarda i fenomeni di dispersione fisiibne possono essere rappresentati nel modello
con duetransfer, rappresentanti il rateo di trasferimento tra doreed accettorddrward) e tra
accettore e donatorebdckward. Il rateo di trasferimento diffusivo e dispersiid6] e
rappresentato, sotto opportune ipotesi semplifieatilalla seguente relazione:



ADdisp,m

e = R vad . (2)

Dgisp dPdisp.a LatLla)

D dizp,m = (23)

LgDigiep g g Dgizp.a

in cui:
« Aé l'area della sezione trasversale relativa apweo diffusivo e dispersivo [t
* Dudispm € il coefficiente di dispersione idrodinamica neefin?/y];
* Ry e il coefficiente di ritardo per il compartimerdonatore [-];
« Vgeé il volume del compartimento donatore’lm
* dny e la distanza tra i punti medi del compartimertoatore ed il compartimento accettore
nella direzione del flusso d’acqua [m];
* [5.. € laporosita totale del compartimento donatdre [-

* Dudispd © Daispa SON0 i coefficienti di dispersione idrodinamicaspettivamente per il
compartimento donatore e accettore’/jjp sono il risultato della somma algebrica del
coefficiente di diffusione molecolares® [m?y] e del coefficiente di dispersione meccanica
Dmech [mZ/Y];

* Ly e Ly sono le distanze del punto medio del donatorefaree dall'interfaccia col
compartimento accettore/donatore [m].

Questo coefficiente di trasferimento é riferitocaoforward, in modo analogo si definisce quello
per il backward

Il transfer backwardappresenta un fenomeno fittizio, la diffusionfaiti si sviluppa da una zona a
concentrazione maggiore a una zona a concentramora@e. Questdransferviene introdotto per
poter considerare il fenomeno della dispersivita.

Un concetto fondamentale per AMBER é quello di elitita, cioe la dipendenza dei parametri da
contaminanti, compartimenti, decadimenti, etc..nhalteplicita permette di definire le dimensioni
del parametro, ad esempio la larghezza dipendépadsd compartimenti, invece il coefficiente di
distribuzione dipende sia dai contaminanti checdanpartimenti, ha quindi doppia molteplicita.

Prima di applicare il programma & necessario defili schema del sistema da simulare: modello,
sottomodelli e compartimenti. Il modello rappreselat schema di partenza, i sottomodelli sono gl
ambiti in cui é diviso il modello; ad esempio nako di simulazione di un sistema di smaltimento
di rifiuti radioattivi il modello pud essere cosiito da deposito e geosfera, due sottomodelli
possono rappresentare la zona non satura e lasatuna. | compartimenti sono le unita base in cui
vengono divisi i sottomodelli e che permettonoiditdare i fenomeni di trasporto.

Una volta definito lo schema da introdurre nel cedii calcolo, per prima cosa bisogna inserire
come dati di input: le unita di misura, i contanmtiacon relativo numero di massa atomica, le
catene di decadimento e i tempi di dimezzamentb ohegiinanti.



Nell'interfaccia grafica di AMBER si disegna poi $chema del sistema in esame, una volta definiti
i fenomeni di trasporto da simulare si introducotr@nsfer, transizioni tra compartimento donatore
ed accettore che simulano i ratei di trasferimemfativi al fenomeno considerato (advezione,
diffusione, dispersione).

Si introducono infine i parametri primi delle eqicad da simulare, costruendo successivamente i
parametri derivanti dalla combinazione dei precéden

Dopo aver inserito i parametri, si stabilisce dplagare il modello deterministico di risoluzione
delle equazioni differenziali definite precedenteiee si introduce il valore massimo di tempo per
cui si vuole realizzare la simulazione e la diszeeizione temporale. In output si otterranno quindi
valori di concentrazione per i diversi radionuckdper i diversi compartimenti.

E’ possibile sviluppare anche un’analisi di incer@ e sensitivita del modello in quanto AMBER
fornisce la possibilita di poter campionare i vakbei parametri utilizzati nella modellazione con
opportune distribuzioni di probabilita, per unattaione completa si rimanda al testo in
bibliografia [44].

2.3 PHREEQC

PHREEQC [21] € utilizzato per calcoli geochimicivdirie sostanze a bassa temperatura. Si basa su
un modello acquoso di ion-association e ha la dapdceseguire:

» calcoli di speciazione e indici di saturazione;

» calcoli di batch-reaction e di trasporto monodimengle che coinvolgono sia reazioni
reversibili, che includono soluzioni acquose, matieigas, soluzioni solide, complessazione
superficiale, processi di scambio ionico; che raziirreversibili, che includono
trasferimenti di moli dei reagenti, reazioni cicl controllate, mixing di soluzioni e cambi
di temperatura;

» calcolo del modello inverso, che coinvolge trasfemti di minerali e moli di gas per diverse
composizioni in acqua, senza specificare i limiindertezza della composizione.

Il programma e in grado di:
» simulare calcoli di dispersione o diffusione e dasporto monodimensionale in zone
stagnanti;
* modellizzare reazioni cinetiche;

* modellizzare formazione e dissoluzione di soluzewlide binarie, ideali, multicomponenti
o non ideali;

* modellizzare la fase gassosa a volume fissatoressione fissata,

» far variare il numero di superfici e siti di scamlmon la dissoluzione o precipitazione di
minerali;

* includere bilanci di moli di isotopi nel calcololdeodello inverso;

» utilizzare una serie di parametri convergenti;

» stampare definite quantita in file di output;

» definire le composizioni di una soluzione.



PHREEQC e un programma che permette di simulamamachimiche e processi di trasporto sia
in acqua inquinata che non. Il programma si badkeguilibrio chimico di soluzioni acquose
interagenti con minerali, gas, soluzioni solidepestici assorbenti e include anche la capacita di
modellizzare reazioni cinetiche. Reagenti cineti@ll’equilibrio possono essere interconnessi, per
esempio legando il numero di superfici dei sitirghgente cinetico che € consumato o prodotto
durante [l'elaborazione del modello. L'algoritmo délasporto monodimensionale include
dispersione, diffusione e varie opzioni per i medmial-porosity. || modello inverso permette
l'identificazione di reazioni che stimano la comiasne dell’acqua lungo una linea di flusso o nel
tempo di durata dell’esperimento.

Ogni simulazione puo contenere piu tipi di specnej batch reaction e calcoli di trasporto:

» speciazione della soluzione iniziale;

» determinazione della composizione di uno scambidgmico in equilibrio con una
composizione di soluzione fissata;

» determinazione della composizione di un insiemsutierfici in equilibrio con una fissata
soluzione;

» determinazione della composizione della fase gassa®mlume fissato in equilibrio con una
fissata soluzione;

» calcoli della composizione chimica come risultagtlal batch reaction che include: mixing;
reazioni cinetiche controllate; aggiunta o rimozat elementi dalla soluzione; variazioni
in temperatura; equilibrio con le fasi pure, glasti, le superfici e le soluzioni solide;

» trasporto advettivo-reattivo;

* trasporto advettivo-dispersivo-reattivo attraveus@a serie di celle combinate con processi
chimici.

La schermata principale permette di accedere adinestra nella quale vengono inseriti i dati di

input, una finestra che contiene il database ford#l programma relativamente a varie specie
chimiche, una finestra che permette di metteralilta i dati e mediante la quale é possibile erear
grafici, che vengono rappresentati nella finestrart; un’immagine della schermata principale e
riportata inFigura 9.



CIRTEN

atd =
File Edit View Calculations Help
FECIEETEEIERG)

Input | Datsbase | Gid | Chart |

i - 4-- PHREEQC Kepwords
i a-Start

- DATABASE

- END

fo GHVE

b - SOLUTION L4 I

i~ SOLUTION_SPREAD

i TITLE

1% Insert

Figura 9. Schermata principale codice PHREEQC.

Nella Figura 10¢ riportato I'elenco delle parole chiave dei bluadi programmazione di input con
la loro funzione.



Keyword data block

Function

ADVECTION

END

EQUILIBRIUM_PHASES
EXCHANGE
EXCHANGE_MASTER_SPECIES
EXCHANGE_SPECIES
GAS_PHASE
INCREMENTAL_REACTIONS
INVERSE_MODELING
KINETICS

KNOBS
MIX

PHASES

PRINT

RATES

REACTION
REACTION_TEMPERATURE
SAVE

SELECTED OUTPUT

SOLID_SOLUTIONS
SOLUTION

SOLUTION_MASTER_SPECIES
SOLUTION_SPECIES
SOLUTION_SPREAD

SURFACE
SURFACE_MASTER_SPECIES
SURFACE_SPECIES

TITLE

TRANSPORT

USE
USER_PRINT
USER_PUNCH

Specify parameters for advective-reactive transport, no dispersion

Demarcate end of a simulation

Phase assemblage to react with an aqueous solution

Define exchange assemblage composition

Identify exchange sites and corresponding exchange master species

Define association half-reaction and thermodynamic data for exchange species
Define a gas-phase composition

Define whether reaction increments are defined incrementally or cumulatively
Specify solutions, reactants. and parameters for mole-balance modeling
Specify kinetic reactions and define parameters

Define parameters for numerical method and printing debugging information
Define mixing fractions of aqueous solutions

Define dissociation reactions and thermodynamic data for minerals and gases
Select data blocks to be printed to the output file

Define rate equations with Basic language statements

Add specified irreversible reactions

Specify temperature for batch reactions

Save results of batch reactions for use in subsequent simulations

Print specified guantities to a user-defined file

Define the composition of a solid-selution assemblage

Define the composition of an agueous solution

Identify elements and corresponding aqueous master species

Define association reaction and thermodynamic data for aqueous species

Define one or more agueous solution compositions using a tab-delimited format.
Alternative input format for SOLUTION.

Define the composition of an assemblage of surfaces

Identify surface sites and corresponding surface master species

Define association reaction and thermodynamic data for surface species
Specify a text string to be printed in the output file

Specify parameters for an advective-dispersive-reactive transport, optionally with
dual porosity

Select aqueous solution or other reactants that define batch reactions
Print user-defined quantities to the output file

Print user-defined guantities to the selected-output file

Figura 10. Elenco parole chiave dei dati di input con le lordunzioni [21].




2.4 HP1

Il codice HP1 é ottenuto dall’accoppiamento deiicod YDRUS-1D e PHREEQC ([47], [22]). Il
programma include simulazioni di:

» flusso transitorio di acqua in un mezzo saturoalale;

» trasporto di molteplici componenti;

» reazioni geochimiche di equilibrio e cinetiche;

» trasporto di calore.

Il software risolve numericamente I'equazione dthirds per un flusso d’acqua variabile e saturo
ed equazioni di advezione-dispersione per il trespdi calore e soluto. L'equazione di flusso
include un termine di perdita che valuta 'assomdamo di acqua attraverso le radici delle piante.
L’equazione di trasporto del calore consideraabporto dovuto a conduzione e convezione con
lacqua. L'equazione di trasporto del soluto valuitarasporto advettivo-dispersivo nella fase
liquida. Il programma puo simulare un vasto nunwn@azioni geochimiche a bassa temperatura in
acqua, nella zona non satura e negli altri sis@insicque sotterranee includendo interazioni con
minerali, gas, superfici assorbenti, basate suoradi equilibrio termodinamico, cinetiche e miste
di equilibrio e cinetiche. Il codice puo esseretagger analizzare i movimenti di acqua e soluto in
mezzi non saturi, parzialmente saturi o saturirégione di flusso pud essere composta da suolo
non uniforme o sedimenti. Il flusso ed il traspogossono avvenire in direzione orizzontale,
verticale o inclinata. La parte relativa al flugBacqua puo essere trattata con definite condiabni
contorno sul flusso e sulla superficle, condizioni al contorno considerano anche le oo
atmosferiche e di drenaggio libero. Le equaziorgé chgolano flusso e trasporto sono risolte
numericamente utilizzando gli schemi agli eleménéari finiti di Galerkin [28], [29].

Uno schema generale relativo all’accoppiamentoedioimeni di trasporto di piu componenti €
mostrato nelld&igura 11[22]. | simboli utilizzati nella figura sono i seguenti:

. n: n-esimostep temporale;

. H: variabili legate al flusso di acqua (tensionecalr flussi);

. T: variabili relative al trasporto di calore (tematerra);

. C: variabili che legano i componenti e le speciedstie nel
sistema,;

. G: variabili relative alla fase solida (composiziomeneralogica,
superfici reattive, superfici del sito);

. p": vettore dei parametri necessari per la risoluzidell’equazione
del flusso d’acqua,;

. p™: vettore dei parametri necessari per la risoluzidell’'equazione
di trasporto di calore;

. p® vettore dei parametri necessari per la risoluzidell'equazione
di trasporto di soluti;

. p%: vettore dei parametri necessari per la risoluzidelle reazioni

geochimiche.
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Figura 11. Schema generale di applicazione del software HPA2].

2.5 Altri codici

Di seguito vengono brevemente descritti alcunii atdici o largamente utilizzati nel mondo
scientifico o comunque ritenuti di maggior inteeegser simulazioni relative alla migrazione di
inquinanti nel’ambiente. Nel paragrafo successil, quale verra riportata una classificazione dei



codici, ne verranno nominati altri di cui si trad&s la descrizione e si rimanda al riferimento
bibliografico.

2.5.1 Modflow

Il codice Modflow & un modello che risolve, in tlanensioni e con metodi numerici, I'equazione
che governa il moto delle acque sotterranee; ha stnatura modulare e utilizza, con un
procedimento iterativo, il metodo numerico dellatenze finite [48]. Il programma € costituito da
un modulo principale e da pacchetti aggiuntpackages che servono per simulare particolari
caratteristiche del sistema, come ad esempio kepea di pozzi, fiumi, drenaggi e qualsiasi altro
tipo di scambio di portata tra I'acquifero e I'este.

Il primo passo per l'applicazione del Modflow castsi nella discretizzazione del dominio di
interesse con una griglia rettangolare in cui veogecelti dall'utente il numero di righe, di col@an
ed i rispettivi passi. Il grigliato pud essere gderenziato andando ad attribuire ai suoi vertci |
coordinate dei corrispondenti punti nel sistemaif@grimento topografico. Il software utilizza il
metodo numerico delle differenze finite per trovare soluzione all’equazione del moto nei nodi
del grigliato che si trovano al centro di ogni aelll dominio oggetto di studio viene inoltre
suddiviso in vari strati, dayer, e per ognuno si devono inserire le superfici gwpiche che lo
delimitano inferiormente e superiormente. Questeedici vengono importate in Modflow, ad
esempio, come file del software Surfer o ModelMassome file ASCII. Ogni strato deve essere
caratterizzato da uno spessore positivo perchésoomw ammessi dal modello spessori nulli o
intersezioni tra strati.

| parametri di input inseriti nel modello, ma andjieoutput dello stesso, sono espressi, per ogni
strato, come matrici il cui numero di righe e diazme equivalgono a quelli della griglia in cui
stato suddiviso il dominio, ed il valore corrispente alla generica riga, colonna e strato e proprio
il valore della grandezza considerata nella coonisiente cella del dominio. Dopo aver definito il
dominio di studio si devono assegnare delle coadiziniziali ed al contorno per ottenere la
soluzione, approssimata, dell’equazione del flubdte acque sotterranee.

| packagesdi cui il modello & dotato vengono quindi impiegatr definire le condizioni al
contorno.

La divisione di Modflow in moduli permette all'uizzatore di analizzare gli specifici aspetti
idrologici del modello indipendentemente ed ancheaggiungere nuovi moduli senza dover
modificare il programma gia preesistente.

2.5.2 RESRAD 6.0

Il codice RESRAD RESidual RADioactivily[49] e stato sviluppato come modello multifunzagn
al fine di sviluppare in modo chiaro le vie di espwne a sorgenti radioattive e di valutare laedos
o il rischio associati a questi materiali. Il pragrma permette di:
» definire le concentrazioni di radionuclidi in vanezzi (aria, acqua superficiale e sotterranea,
etc.);



» valutare la dose annuale e i rischi per i lavoraida popolazione in seguito a esposizione a
materiale radioattivo nel terreno;

* sostenere un’analisi ALARAAS Low As Reasonable Achievgbte un’analisi di costo-
beneficio.

Questo codice contiene un database con 145 radidnaauno con i fattori di conversione della
dose. Ha la capacita di valutare le incertezzenailellare in modo accurato le acque sotterranee
per lunghe catene di decadimento. Permette di e&raarmodello per I'esposizione esterna da
radiazione, un modello per l'inalazione; consernitgdgrazione nel tempo di dose e rischio e
possiede una buona interfaccia grafica.

2.5.3 FRAMES (Framework for Risk Analysis in Multimedia Environmental System)

Al fine di rendere la valutazione del rischio maggiente versatile e dare le basi per la creazione d
una piattaforma software con la quale effettuaranalisi e le valutazioni di rischio in ambito
autorizzato, secondo le direttive dBlepartment of Energyjl Pacific Northwest National
Laboratory (PNNL) ha sviluppato il codice FRAMES.

Questo codice non € un modello di simulazione egpooprio, ma un framework, cioé una struttura
software di supporto e raccordo per differenti ltiqgee e modelli di simulazione [50].

Il codice FRAMES consente la creazione di un sibocettuale, che viene chiamasoenariq
attraverso una interfaccia utente. L'utente pu@rmael proprio modello di studio utilizzando una
serie di icone interconnesse tra loro (Glyph),itté all’attivazione di differenti moduli di caltmo
che contengono i modelli matematici utilizzati dblta in volta per il calcolo del processo
considerato.

In questo modo si suddivide la modellizzazione sltd considerato in due fasi. La prima fase
consente di creare una struttura ad oggetti aldirsehematizzare il problema in tutti i suoi asipet
 rilascio (tipo di sorgente e tipo di rilascio);
» trasporto (aereo, fluviale, sotterraneo, etc);
» esposizione (caratteristiche del gruppo di rifenees matrici ambientali considerate);
» dosimetria (calcolo della dose e valutazione dhio).

La seconda fase di modellizzazione interna consdiniélizzare dei singoli modelli di calcolo per
ognuno dei fenomeni considerati. Per ogni modettbawerso l'apposita interfaccia utente e
richiesta I'immissione dei parametri del modellessto ed i dati riguardanti il sito studiato.

2.6 Classificazione dei codici di calcolo

| codici di calcolo applicabili per lo studio debsporto e delle migrazione di radionuclidi sono
numerosi e permettono di simulare differenti fenomi@ mezzi differenti mediante approccio
deterministico o probabilistico. Di seguito vengomportate due tabelle che classificano i codici



sopra citati in base a questi diversi aspetti.dbdlla 5 e riportata la classificazione di alcurdlici
evidenziando se i fenomeni studiati riguardancagporto dei radionuclidi, il modello geochimico o
I'accoppiamento dei due modelli. In Tabella 6 éortpta la classificazione in base all'approccio
probabilistico o deterministico applicabile medmaitsoftware.

Tabella 5. Classificazione in base al fenomeno stadio.

Fenomeno studiato Trasporto dei radionuclidi Modello geochimico Accoppiamento dei modelli
Hydrus 1D X
Phreeqc X
HP1 X
Amber
MODFLOW
FRAMES
RESRAD 6.0
(MINTEQAZ2)[51] X
(CHEPROO) [52] X

XX XX

Tabella 6. Classificazione in base all'approccio detministico o probabilistico.

Approccio  Deterministico Probabilistico
Hydrus 1D
Phreeqc
HP1
Amber
MODFLOW
FRAMES
RESRAD 6.0

XX XX X X X
X

3 Esempio di applicazione ad un caso di studio
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In questo capitolo si riporta I'applicazione dedw Hydrus 1D ed Amber su un profilo di suolo
appartenente ad un sito che in passato e statdtogiestudi propedeutici al fine di verificarne,
come caso studio, la rispondenza ai criteri necepsa l'ubicazione di un deposito superficiale di
rifiuti radioattivi. Le attivita di studio sono gta condotte dalla societa QuantiSci su incarico
del’lENEA [53]. Nel report sono riportate alcuneoprieta geologiche e idrogeologiche utilizzate
come dati di input per la simulazione in esamésultati delle simulazioni sono strettamente legati
alle conoscenze geologiche, idrogeologiche dettere meteorologiche.

L’applicazione dei codici e tratta dall’elaboratict@si riportato in bibliografia [54].

3.1 Applicazione del codice Hydrus 1D

E' stato preso in considerazione lo studio delsfiuslrico verticale monodimensionale della Zona
Non Satura che, in caso di rilascio di radionudiidi deposito, € responsabile della loro migrazione
E’ stato considerato uno spessore di terreno de6imalla superficie del suolo, che rappresenta |l
piano delle fondazioni del deposito.Rigura 12¢ riportata la stratigrafia di questi 5 m.

— 0,0m

Argilla limosa

Z[m]

3,0m :
34 m
N Argilla limosa

50m

Figura 12. Stratigrafia del sito analizzato.

| parametri utilizzati nel modello di Van Genuchtaicavati dalla libreria di dati interna al
programma, sono quelli riportati in Tabella 7.

Tabella 7. Parametri del suolo per il modello di VarGenuchten.

Tipodisuolo O[] Os[-] a[cm?] n[] K[cm/d]
Argilla Limosa 0,07 0,36 0,5 1,09 0,0048
Franco Sabbioso 0,065 0,41 7,5 1,89 1,061

Sono stati considerati i fenomeni di precipitazieneli evapotraspirazione. Come condizioni al
contorno sono state assunte in superficitmiéspheric BC with surface layehe permette di
considerare le precipitazioni atmosferiche e satfola condizione dvariable pressure heache
permette di introdurre come condizione il livellofalda, che nel caso in esame si trova a 11 metri
di profondita.

Per quanto riguarda le condizioni iniziali & statmsiderato il valore di contenuto d’acqua pari a
0.1.



3.1.1 Risultati delle simulazioni

Si riportano i risultati ottenuti per la simulazersu un periodo di un anno. Il periodo non é
rappresentativo del periodo di tempo di esercizémmveglianza di un deposito superficiale, che al
momento si considera pari a 300 anni, limite efitguale la radioattivita presente dovrebbe aver
raggiunto il valore del fondo naturale e quindi rd@ierminare piu eventuali problemi a persone e
ambiente. Le simulazioni pero, permettono di rapgnéare un background di conoscenze sulle
dinamiche quali-quantitative che guidano il flussioeventuali radionuclidi in caso di rilascio
attraverso le barriere ingegneristiche del depo&tomportante infatti poter discriminare I'effett
delle acque di infiltrazione in un intorno rappmeséivo del deposito, per capire quanto la
migrazione dei nuclidi possa essere influenzatdaet@meni advettivi-dispersivi piu che da quelli
diffusivi.

Simulazione su un periodo temporale di un anno

In Figura 13 e inFigura 14 sono riportati rispettivamente 'andamento deiteauto d’acqua e di
flusso a diverse profondita.

Andamento del contenuto d'acqua a diverse
profondita
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Figura 13. Andamento del contenuto d’acqua a diverse proforith per la simulazione su 365 giorni.
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Figura 14. Andamento del flusso a diverse profondita per laiswlazione su 365 giorni.

Le figure 13 e 14 mostrano, rispettivamente, ilteanto d’acqua, ed i flussi per un periodo di un
anno a determinate profondita. Si e cercato diredf@ndamento, a diversi livelli di profonditaasi
del contenuto d'acqua che dei flussi, per stabilimmportamento del moto advettivo in caso di
fuoriuscita di radionuclidi dal deposito. [Fagura 13 relativa al contenuto d’acqua, definisce che
alle varie profondita considerate, il suo valorenane circa costante per i diversi tempi.
Superficialmente ha un valore piu elevato, in godet precipitazioni hanno influenza sia sulla
superficie che sui primi centimetri di terreno &i$a presenza di un mezzo meno permeabile. Con
'aumentare della profondita si nota che il contend'acqua diminuisce, in quanto I'effetto delle
precipitazioni ha meno influenza e agisce anchapetraspirazione sull’asciugamento del terreno.

Per quanto riguarda invece I'andamento del flussbjgura 14 e da notare che esso assume valori
negativi se e entrante nel sistema, mentre asswahog positivi se € uscente. Si nota che sulla
superficie il flusso, influenzato dalle precipitazi, presenta un andamento vicino allo zero con
delle variazioni tendenti a valori negativi. In geale, alle diverse profondita, si osserva daligpaf
che il valore del flusso e nullo, in particolareabreando i dati delle simulazioni, dalle quali son
stati estrapolati i grafici sopra riportati, sinédrno a un valore dell'ordine di Téem/d.

3.2 Applicazione del codice Amber

Il codice AMBER e stato applicato alla stratigraR&4 esposta nel rapporto [53]. Delle stratigrafie
riportate dal rapporto e stata scelta la RG4 imtuaappresenta un caso di studio di interesse. Lo
strato di ghiaia presente a 25,5-32 m e un puntusporre attenzione per gli studi di migrazione
dei radionuclidi, in quanto pozzi per uso di acquabile potrebbero coinvolgere questo tipo di
strato. E’ quindi necessario valutare la concemdrez di radionuclidi che potrebbe raggiungerlo;



guesto strato potrebbe essere utilizzato per finopotabili e quindi causare rischi di dose
radioattiva per ingestione. La stratigrafia e rtpta inFigura 15

— 0,0m
Argilla limosa
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Figura 15. Stratigrafia RG4 (fonte: QuantiSci [53]).

Sono stati scelti i seguenti radionuclidi come tieerdi sorgente del deposito: alcuni importanti dal
punto di vista radiologica'{'Cs, %sr, 22U, *%u, **C), altri dal punto di vista della mobilit&H,
129). Nella Tabella 8 sono riportati i radionuclidiedti, con relativo tempo di dimezzamento e
attivita dall'inventario nazionale [55].

Tabella 8. Tempi di dimezzamento e attivita dei radiouclidi considerati.

. Attivita

Tempo di dimezzamento [y] [GBq]
H3 12,33 3,36E+03
C14 5730 4,90E+02
Sr90 28,79 1,30E+05
1129 15°700° 000 2,80E+02
Cs137 30 1,72E+05
U234 245500 3,43E+01
Pu238 87,7 1,24E+02
Pu239 24°110 1,51E+02

Partendo dalla stratigrafia proposta € stato defimh modello in cui si & assunto il compartimento
wastecome compartimento rappresentante il depositogunale sono state introdotte le quantita di
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attivita dei radionuclidi considerati. Sono statati due sottomodelli: uno rappresentante la zona
non satura (ZNS), 'altro corrispondente alla zsatura (ZS). Questo schema e riportatéigura
16.

Leaching_from_waste '

Lngaturated_fone

/LN

FORW B_c TO C_a § ADV_B_c_TO_C_a BACK_C_a_TO_B_c

Figura 16. Modello implementato in AMBER.

Il flusso di radionuclidi dalvastealla zona non satura e stato ipotizzato dipenddakeempo; e
stata supposta una corretta funzionalita delleidraringegneristiche per i primi 300 anni, sebbene
con un minimo deterioramento, che poi diventa pitanziale dai 300 ai 1000 anni.

| sottomodelli ZNS e ZS sono divisi al loro interimoaltri sottomodelli corrispondenti agli strati d
sottosuolo; questi a loro volta sono stati suddimisompartimenti.

Per quanto riguarda i fenomeni di trasporto, seblignstrati di argilla siano caratterizzati da un
fenomeno prevalentemente diffusivo, e stato aggianche il fenomeno advettivo, che per quanto
piccolo, ci permette di considerare una situazioaggiormente realistica, in quanto in uno strato
non saranno mai presenti argille pure, ma saranegepti, anche se in piccola percentuale, limo e
sabbie. Negli strati di ghiaia invece prevale ideneno advettivo.

3.2.1 Risultati delle simulazioni

| risultati analizzati sono quelli relativi alle meentrazioni dei radionuclidi, nell’'ultimo strato d

ghiaia, in funzione del tempo ad una distanza @i /2gtri dalla sorgente. | valori di concentrazione
forniti dalla simulazione riguardano i quattro disiecompartimenti che caratterizzano questo strato
di ghiaia; questi dati sono stati rielaborati assndo una distribuzione media della concentrazione
nella ghiaia. La simulazione é stata eseguita €0 Ehni per valutare se, in base all'inventario a
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disposizione, sia realmente possibile ipotizzare wita dell'impianto con completo monitoraggio e
sorveglianza per soli 300 anni 0 se sia necessambinuare queste attivita per un periodo piu
lungo. Siriporta in  Figura 17il confronto tra trizio, cesio e stronzio, radiatidi che hanno un
comportamento molto simile dato che il tempo di elfmamento € molto basso: cesio e stronzio
dell'ordine dei 30 anni, trizio dell’ordine dei Bani.

Confronto radionuclidi con T,, basso

2,0E+04
‘=1,5E+04
/,
= / ——Cs137
s 1, 0E+04 = S190
g / H3
S 5,0E+03 /

0.,0E+00 I _:’ L LA T T L R R A T AN

0 200 400 600 800 1000
Tempo [y]

Figura 17. Confronto concentrazioni**Cs, ®°Sr e *H ad una distanza di 250 m dal deposito.

Osservando il grafico si nota che, dati i tempilidiezzamento molto bassi, dopo un periodo di 300
anni i valori di concentrazione del trizio sonanifiilenti per quanto riguarda rischi radiologicisto
come quelli di stronzio e cesio, nonostante siarmdini di grandezza superiori rispettivamente di
10° e 1d Bg/n?.

Si riporta ora, inFigura 18 un confronto tra radionuclidi con tempi di dimagento molto
differenti: cesio ed uranio.

Come si osserva da questo grafico il comportaméeitdue radionuclidi € molto diverso, visto che
il cesio decade con un¥ pari a 30 anni a differenza dell’'uranio che haempo di dimezzamento
di 245500 anni. Il livello di concentrazione delanio di conseguenza risulta significativo dal
punto di vista radiologico anche dopo i 300 anni.
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Confronto 137Cs e 234U

2,5E+04

-]

2.0E+04

1.5E+04
J ——1234
1, 0E+04 /

(5137

5,0E+03
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C
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Figura 18. Confronto concentrazioni**’Cs e?*U ad una distanza di 250 m dal deposito.

Un radionuclide molto particolare € il carbonio TJuesto radionuclide infatti, come mostrato in
Figura 19 dopo 400 anni viene completamente rilasciatoov&rgeosfera e la sua concentrazione
inizia a diminuire. Non é stata considerata perpdee gassosa del carbonio 14, che nella realta
rilevante. Per completezza di esposizione, datdimportanza dal punto di vista radiologico, e
stato considerato tenendo conto tuttavia delle §Boazioni assunte.

Confronto #C e 234U
SRS M
B 2.5E+05
/
& 2,0E+05 / ——C14
4b] -
.g 1.5E+05 —=-1234
: 4
£ 1.0E+05
I,
(&)
= 5,0E+04
~ 0.0E+00 ' '
0 200 400 600 800 1000
Tempo [y]

Figura 19. Comportamento del**C ad una distanza di 250 m dal deposito.

Si considerano ora due isotopi del plutonic®®Pu e il?%u. DallaFigura 20 si osserva che il
23%py, la cui scala di concentrazioni & riportata strde ha scarsa importanza dal punto di vista
radiologico a differenza déf*Pu. Quest'ultimo ha un tempo di dimezzamento delliwe di 24' 000
anni, questo implica la necessita di un monitoraggisorveglianza del deposito oltre i 300 anni;
bisogna infatti considerare chéifPu & un radionuclide poco mobile.



Confronto 2**Pu e 23°Pu
_ 3.5E+02 1.6E-01
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Figura 20. Confronto concentrazioni isotopi del Pu ad una disinza di 250 m dal deposito.

Si riporta infine il grafico di**1 e °H, radionuclidi interessanti dal punto di vistaldahobilita.
Questi radionuclidi possono essere utili come teanti; cioé come elementi che rilevati, nel caso in
esame, indicano che dal deposito € avvenuta ursbiesfuoriuscita di materiale radioattivo. Si
potrebbe ipotizzare la rilevazione i per i primi 200 anni e dt*} per gli anni successivi.
Osservando i valori numerici della scala di iodipprtati in Figura 21 a destra, si nota che sono
dell'ordine di 10* Bg/n?, valore rilevabile, ma comparabile col fondo ambaée, quindi poco
significativo dal punto di vista di tracciante.

Confronto *H e '*1

2.0E-04

Iﬁ\ /(-----------l 1.5E-04
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Figura 21. Confronto concentrazioni dei radionuclidi mobili ad una distanza di 250 m dal deposito.



Conclusioni

Una delle attivita a supporto deliafety Assessmemidel monitoraggio ambientale, nel contesto di
realizzazione e progettazione di un deposito dlitrifadioattivi, € lo studio del trasporto e della
migrazione dei radionuclidi nelle acque sotterrara® costituiscono una delle principali vie di
fuga degli inquinanti dal deposito e di contaminag del'ambiente e della popolazione. In questo
report si sono messi in evidenza i radionuclidirderesse, ponendo anche attenzione a quelli di
difficile rilevabilitd. Sono stati inoltre delindat meccanismi di trasporto, brevemente le leggi
fisiche che li governano e i fattori fisico-chimiei geochimici, quali solubilita, coefficiente di
distribuzione, porosita, conducibilita idraulic;.e

Da questo studio risulta quindi indispensabilelanelse disiting di un deposito di rifiuti radioattivi,
caratterizzare nel modo piu dettagliato possibédeatque sotterranee. Sara inoltre opportuno
valutare la variabilita di questi parametri nel ggame quindi mantenerli controllati nelle fasi di
monitoraggio istituzionale e di post-chiusura depasito.

Il trasporto di massa di inquinanti nella falda @éera si basa sulla legge di Darcy, che carattariz
il moto dell'acqua in un mezzo poroso completamesatero; accoppiando la legge di Darcy con |l
bilancio di massa €& possibile ottenere I'equaziohe caratterizza il modello idrogeologico e
considerando i meccanismi di trasporto (idrologitiimico-fisici e biologici) si ricava I'equazione
di bilancio relativa alla concentrazione delle spechimiche in acqua. Queste leggi
fenomenologiche sono alla base dei fenomeni idlogem e geochimici che possono essere
implementati in codici di calcolo.

L’applicazione sistematica di questi strumenti enseé ad attivita di validazione con dati di
monitoraggio ambientale nelle fasi di selezione sl&d e costruzione, permette di selezionare i
punti di campionamento nella fase di controllatistionale e di tarare i codici in modo da utilizzar
in maniera predittiva, minimizzando cosi le costassure radiochimiche che in ogni caso sono
importanti ai fini della sorveglianza.

E’ indispensabile arrivare a definire le potent#aled eventuali limiti dei codici di calcolo nel
rappresentare la realta, in modo da poter dareiniegoretazione veritiera ai risultati. Gli aspetti
qui delineati in modo generale, dovrebbero esseatizaati ed approfonditi negli studi futuri sui
codici di calcolo al fine di delineare I'applican® dei software piu adeguati e/o definire come
integrare le funzionalita di diversi software.
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